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 1．はじめに
 溶液中の有機化合物の固体（具体的には活性炭の微粒子を考える）への吸着に関し吸着等温
式として経験的に知られているフロイントリッピ式を半現象論的に求め，さらにそこに現れる
係数について考察した．吸着等温式を導くために行なった主要なことは，活性炭の表面の不規
則性のため吸着に利用できない表面領域を表すパラメータを持ち込んだことである．
 活性炭だとの固体吸着剤の入った水溶液に吸着分子を入れて長い時間がき混ぜてやると，吸
着剤への吸着量が一定の値に落ちつく．この吸着量と溶液の平衡濃度との関係を表すのが吸着
等温式と呼ばれるものである．吸着等温式としてよく知られているのがラングミュア式で，吸
着の際1個の吸着サイトに1個の分子がくっつくというモデルで説明されている．吸着に関係
する力はファンデァワールスカと考えられるので，単純た平面上の1つのサイトに1個の分子
が吸着するという状況は実際上ありえず，吸着平面上のなんらかのへこみなどに吸着するもの
と思われる．吸着剤の表面とはそういう不規則な構造を持っているのである．
 実験の解析にラングミュア式と並んでよく用いられる吸着等温式が次に示すフロイントリッ
ピ式である．
 （1．1）                      W＝KC1”
ここでWは1gの活性炭に吸着した溶媒分子の質量（mg／g），Cは溶液の平衡濃度（mg／1iter）
である．またKとaは係数である．活性炭との親和性の高い分子ではこの2つの係数がより欠
きた値をとって吸着曲線はラングミュア型に対して鋭い立ち上がりを見せる．
 活性炭に対する有機化合物の水溶液からの吸着等温線はフロイントリッピ式やラングミュア
式で整理されることが多いが，一般午フロイントリッピ式の方が実験のデータをよく近似でき
る．ラングミュア式では吸着量の逆数が濃度の逆数に比例するが，フロイントリッピ式では吸
着量の対数をとったものが濃度の対数をとったものと比例する．またラングミュア式では濃度
の上昇にともたって吸着量は飽和してゆくが，フロイントリッピ式は式（1．1）から明らかなよ
うに飽和したい形とたっている．しかし飽和しない吸着というのはありえず，その意味でフロ
イントリッピ式は適度に濃度の低い領域で実験値を近似できる式たのである．他にBET式と
いう吸着等温式が知られているが，これはラングミュア式を多層吸着の場合に拡張したもので
‡本稿は，統計数理研究所共同研究（1一共会一51）における発表に基づくものである．
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ある．
 Abe et a1．（1982）は非常に多くの分子を1種類の活性炭に吸着させその結果を解析して，
式（1．1）で整理したとき係数Kと6の間に次のような関係を見いだした．
               1（1・2）  ． 7＝一α1・・K＋ろ （α＞い＞O）
本稿ではラングミュア式と比較しだから飽和のある形でフロイントリッピ吸着等温式を導き，
式（1．2）に対応する係数間の関係についても議論する．
 2．吸着等温式
 先に述べたように活性炭は凸凹た構造をとっており，またその表面積λはその質量〃に比
例するものと考えられる．
 （2．1）             λ・⊂M
 活性炭微粒子のモデルとしては，例えばくしゃくしゃに丸めた状態の紙を考えればよいだろ
う．そこに吸着分子がくっついてくる．くしゃくしゃにする前に紙の表面を吸着分子の断面積
の大きさの格子に分けておくとしよう．丸める前の紙の表面積をλとし，吸着に関して分子を
特徴づける面積（分子の断面積あるいは表面積）をα。とすると，格子点の総数工は
                         λ （2．2）             工＝一                         αo
とたる．さて紙を丸めて分子を吸着させ，その吸着した点に印をつけておき，その後で紙をひ
ろげてみることにしよう．それを見てきたように描いたのが図1である．図1の（a）と（b）の
どちらの場合も同数の分子が吸着した状況とする．分子が吸着したために他の分子がくっつく
ことのできたくたった格子点全部に●印がつけられている．（a）の場合はくっついた点やそれ
によって吸着に使えたくたった点がランダムに散らばっている．一方（b）では他の分子の吸着
に使えない部分が局在化している．直感的に言うと（a）の方が表面g不規則性は高いと言える
だろう．（b）は細孔のようだ部分に分子がはまり込んだ状況と言ってよい．あるいはまた同じ
表面だとしたら，（a）の場合に比べ（b）の方には形がより球形に近い分子が吸着していると考
         （a）                    （b）
図1．吸着表面の概念図．分子によって占められたり，あるいは他の分子の近づけたい格子点を●で示
   した．（a）表面の不規則性が大きいか，あるいは吸着分子の形が球形からより遠い場合．●がラ
   ソダムに散らばっている．（b）表面の不規則性が小さいか，あるいは分子の形がより球形に近い
   場合．．●が局在化している．
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えることができる．
 各々の場合の吸着等温式を導こう．（a）の場合はどうたるか．ここでは表面の不規則性が大
きいために1個の分子が吸着するとその周囲に他の分子の吸着が阻害される格子点がランダム
に分布している．M個の分子が吸着したとき各1個の分子によって他が排除される格子点が，
引き伸ばした紙の上でm｛個（タ：1，2，．．．，M）だとすると，吸着表面のカノニカル集団の分配関
数は
・（・）一（云）〆
と書ける．ただし吸着分子の間の相互作用は考えない．また
                    M                  8≡Σm1≧M
                    一＝1
で，σは吸着表面における分子の内部自由度に起因する分配関数である．よってこの系の大分
配関数は
町，工，μ）一幕・（・）／・一貞（ξ）（α／）・
     ・貞（ξ）（〃・一［・・（αλ）印
とたる．ただしλは絶対活動度で分子の化学ポテンシャルμと次の関係にある．
／一…（后宇）
虎はボルツマン定数，Tは絶対温度である．また計算を簡単にするために以下のようだ柳の平
均量mを使った．
                     M（23）        。…Σm・＝⊥                     H〃  jV
これから吸着している分子の平均の個数は次のように求まる．
（・・）  ／・・一（精）八、一÷［、十紛］千1分］
ここで
                 α≡（βσ／σ8）1∫n
                β≡（1／1000γ）〃’／M
である．γは溶液の密度（g／1iter），σ、は溶液中における分子の分配関数，さらにM，M’はそ
れぞれ吸着分子と水の分子量である．γはおよそ1000たので，βは10L6程度の値をとることに
なる．式（2．4）の最後の形の導出には付録Aと付録Bを参照されたい．
 ここで活性炭の単位質量当りの飽和吸着体積肌。。が吸着分子の種類に余り依らないという
実験事実を使おう．つまり
                 〈M〉m。。00 工〃O             肌ax…         ＝     ＝COnSt                   M「   mM
ということである．o。は分子1個の体積である．式（2．1）と（2．2）を使うと
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〃OmM。。0・mαO
となるから
（2．5）          。・⊂ム
                       α0
という関係が出てくる．
実験で求められた量〃に対応する量X’を考えると定義から
                 X・㏄〈N〉ρ・・
                     M
である．ここにρは吸着分子の密度である（ただし，ここで扱っている分子ではρの分子種依
存性はほとんど無い）．式（2．1），（2．2）と（2．5）を使うと
               X・㏄＜M〉ρ・・㏄＜M〉ρ・
                  αO工    正
となる．よってWに対応する量は式（2．4）により
                       αC1” （2．6） ・                X’：φ                     ［1＋α01m］
である．ここにφはmに依らたい定数で，飽和吸着量を表す．
 濃度が小さいときには式（2．6）は次のようにたる．
 （2．7）                     X’＝φ（βα／α8）1”C1m＝K’C1∫n
これはフロイントリッピ式に他ならない．ただし
 （2．8）                          K’≡φ（βσ／σ、）1’n
と置いた．
 一方，（b）の場合は，1個の分子が費やす格子点の平均の数をm。とすると，格子の選び方の
場合の数は単に全格子点Lをm。で割った数から吸着分子数凡を選ぶそれにたるので，カノ
ニカル集団の分配関数は
肌）一（㍗）戸
と変わる．よって系の大分配関数は
                  L／肌            8（T，工，μ）＝ΣZ（ハ7工）λル＝［1＋αλ］”仇
                  M■＝1
となり，これから吸着している分子の平均数は次のように求まる．
                     L  αC （29）           〈ル＞＝一                     m工［1＋αC］
これはラングミュア式である．
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 3．結果と議論
 吸着表面の不規則性を他の分予の吸着てきたい領域を表すパラメータmあるいはmエを用い
て表し2つの吸着等温式を導いた．これまでは単に吸着の強度に関係するとしか認識されてい
たかった（Adamson（1982））パラメータaが，ここに具体的た意味を与えられた．このことは
実験で3が1より大きい数であることからも支持されよう（Abeeta1．（1983））．
 式（2．3）で定義し式（2．5）で分子の形と結びつけられたmを実験で検討してみよう．mに対
応する実験値aを19種の糖類（A種）と親水基を1個持った42種の有機物（B種）について
図示したものが図2である．ここでは分子の大きさを特徴づける長さとして分子量（Mω）の1／3
乗を採って，この量に対するaの依存性を見た．A種とB種のどちらも鎖状構造のものや環状
構造のものが含まれていて，全体としては1つの曲線にはのらたい．しかしそれぞれが傾きの
ほば等しい直線にのることは興味深い．このようた扱いは形や性質の似ている分子種の中で比
較すべきなのかもしれず，あるいはまた分子を特徴づげるさらに良いパラメータを見づける必
4
◎
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フロイントリッピ式のパラメータゴを分子の大きさに対して採ったグラフ．データはAbe et a1．
（1982．1983）から採った．ここで考慮された分子の密度はほぼ等しいので，分子の大きさ7とし
ては分子量M〃の1／3乗を採った．△と○で示したのがそれぞれA種とB種である．図にあるよ
うに各々の分子種で最小2乗法で直線で近似（a＝リ（Mω）1’3＋ξ）したところAとBでは傾きと
切片がそれぞれ吻＝0，828，鼻＝一1，379および吻＝O．794，ξ。＝一2，840であった．
 次の化合物がA種である：Glycero1，meso－Erythrito1，D－Xylito1，D一（一）一Mannito1，D一
（十）一Xylose，D一（一）一Arabinose，D一（一）一2－Deoxyribose，D一（十）一Glucose，D一（十）一Mamose，
D一（一）一Fructose，D一（十）一Galacrose，L一（十）一Rhamnose，α一Methy1－D一（十）一glucoside，α一
Methy1－D一（一）一mamoside，D一（十）一Ma1tose，D一（十）一Sucrose，D一（十）一Lactose．
 以下がB種である：1－Propanol，1－Butano1，1－Pentano1，1－Hexano1，2－Methy1－1－propano1，
2－Butano1，2－Methyl－2－propano1，3－Methyl－1－butano1，2－Pentano1，3－Pentano1，2，2－
Dimethy1一ユーpropano1，2－Methy1－2－butanoI，Cyc1opentano1，Cyc1ohexano1，2－Methy1－1－
butanol，3－Methy1－2－butano1，Acetaldehyde，Propionaldehyde，Butyraldehyde，Va1eト
a1dehyde，Propy1amine，Buty1amine，Penthylamine，Hexylamine，Methyl acetate，Ethy1
acetate，Propy1acetate，Buty1acetate，Isopropyl acetate，Isobuty1acetate，Diethy1ether，
DipropyI ether，Acetone，2－Butanone，2－Pentanone， 2－Hexanone，CycIopentanone，
Cyc1ohex直none，Propionic acid，Butyric acid，Va1eric acid，Hexanoic acid．
58 統計数理 第39巻 第1号 1991
要が求められるかもしれない．
 さて上で導いたフロイントリッピ式（2．7）の場合にも，実験で得られた関係式（1．2）に対応す
るものが得られる．式（2．8）より
                 1                 一＝一α’109K’十ろ’                 m
とたる．ここに
 （3．1）                        〆≡1／1og（α、／βσ），
 （3．2）                       6’≡1o9（φ）／1o9（σ、／βα）．
これらの量の分母はσ、，σとβの関数なので吸着分子の種類に依る．しかし対数の中にあるの
でその依存性は小さたものである．だから〆は活性炭にも吸着分子の種類にも余り依らたいと
言える．ポはその他にφにも依るが，上と同じく対数の中にあるのでその依存性は大きくはな
い．安部（1984）によれば実験ではパラメータαは吸着剤の種類にも吸着分子の種類にも依ら
たいとされ，またパラメータろは吸着剤の種類に依存する．実際，吸着剤の細孔径が大きいと
ろが異なる．以上の事実は上で求めた係数〆，ポの内容とよく対応していると思われる．
 そこでAbeet a1．（1982）が求めたα，ろの値をそれぞれ〆とポに等し㌧・と置いてみる．す
たわち
              〆＝α（＝0，186）， ろ’＝ろ（＝0，572）
とすると式（3．1）と（3．2）より
          φ＝1190（mg／g），  αβ／α、＝4．2×10－6（1iter／g）
とたって，それぞれ意味のある値に落ちついているのがわかる．実際1gの活性炭への飽和吸着
量はおよそ1gであり，またβは10’6程度，σ／σ。は1程度であるからである．
 mの表式（2．5）によればこの量は分子の大きさ程度のパラメータである．この量が大きいほ
ど分子の活性炭へのアフィニティが大きいことがわかる．またK’は式（2．8）に見られるよう
にφに大きく依るので，活性炭の吸着空間と分子の活性炭へのアフィニティの両方に依存する
パラメータであることも明らかである．
 吸着表面の不規則性が，ある分解能の範囲で不変な場合，不規則性の度合はフラクタル次元
Dという量で記述できる可能性がAvnir et a1．（1984）によって指摘されている．その定義は
飽和吸着量と吸着分子の大きさを特徴づける長さプを用いて
 （3．3）                            ＜jV〉max o⊂7－D
と表される．Dが大きければ大きいほど表面の不規則さは大きい．彼らは活性炭を含め多くの
吸着剤のフラクタル次元を求めた．それらは2≦D＜3にある．式（3．3）はラングミュア式（ある
いはBET式）で解析されているので式（2．9）と（2．2）より
                      月一2        m工㏄プ
を意味することにたる（ただしα。～戸と置いた）．こうして表面の不規則性を表すものとして
ここで提出した量mやmエにはDと同等の重みを持つパラメータである可能性がある．
 図2に見られるように分子の大きさが小さくたればaは1に近づく．aに対応するmを1に
近づければ式（2．4）は形の上ではラングミュア式にたる．すると吸着飽和量がmに依存しなく
たる．第1章に述べた吸着に対する考察から一般にはラングミュア型ではmが1とは限らない
だろう．ここで論じたようにラングミュア型とフロイントリヅヒ型では分子の吸着表面の覆い
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方が異なるのである．
                 付録A
 溶媒分子の濃度Cとモル分率yの関係を明らかにしておこう．いま
                  y＝βC
と仮定する．厳密に言えばyはCには比例したい．分子量Mの溶媒m（g）と〃’（g）の水から
たる溶液を考える．溶液は非常に希薄でm’》〃である．また溶媒分子が活性炭に吸着してもバ
ルクの溶液の濃度はほとんど変化したいものとする．よって水の分子量を〃’とすると
                  〃／M  L〃／M（A1）     ツ＝。W＋。／M一〃W
溶液の質量，密度および体積を肌（g），γ（g／1iter）およびγ（1iter）で表すと
 （A．2）                 πf＝γγ＝〃十m’≒〃∫
定義より
                 C＝103〃／γ
とたる．よって式（A．1），（A．2）から
                    〃                C＝1000γ〃・ツ
だから
                   M’                β＝1000Mγ
とたる．
付録B
溶液の分配関数Qは
（B．1） 肌γ・凡・凡）一（κ）（篶）鮒
である．ここで
          γ      γ一M。γ。       凡≡    凡≡     ，         γ。’      γω
       γ：溶液の体積，
       凡，K：それぞれ溶媒分子の個数と1個の体積，
       凡，η：それぞれ水分予の個数と1個の体積，
       σ、，σ〃：それぞれ内部自由度による溶媒と水分子の分配関数．
希薄た溶液では式（B．1）は
肌舳，凡）≒（κ）鮒
60
と近似できる．
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これから
 μ＝一々丁（∂1nρ／∂W、）T，γ≒一々T1nσ、十尾r1n（jV8／jVf）
  ≒一灯1nα。十灯1ny
となるので
λ＝exp（μ／々T）＝ツ／σ、
を得る．
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mass of the adsorbed so1ute，C is the equi1ibrium so1ute concentration，and K and a are the
趾ting constants．To ana1yze this equation，we propose a simp1e geometrica1model for
adsorption of organic compounds．Activated carbon surfaces are irregu1ar，and the irregu－
1arity is simi1ar at any magni丘。ations．Because of the se1f－simi1arity in raggedness at
various reso1utions，adsorption of a bu1ky organic mo1ecu1e sequesters severa1neighboring
sites from binding．Based on this mode1，the Langmuir and Freund1ich equations were
derived．The parameter a in the Freund1ich equation is re1ated to the number of binding
sites wasted by the adsorbate binding，hence，it is re1ated to the size of the adsorbate
mOleCu1e．
Key words：Freund1ich isotherm，Langmuir isothem，geometrical mode1，fractal dimension，
adsorption，activated carbon，wasted region。
